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(g) Festkorper-Polyelektrolytmembranfur Brennstoffzellen und Verfahrenzu deren Herstellung 

(g) Es wird eine kostengunstige Feststoff-Polyelektroiyt- 
membran fur Brennstoffzellen zur Verfugung gestelit, de- 
ren Wassergehalt so ausgesteuert ist, daR er keine uber- 
maBige Benetzung der Elektrodcnkatalysatoren verur- 
sacht. Die Feststoff-Polyelektrolytmembran fur Brenri- 
stoffzellen ist filmartig und besteht aus einem syntheti- 
schen Harz, welches Hauptketten mit einer Copolymer- 
struktur aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und 
einem olefinischen Perfluorkohlenstoff und Seitenketten 
aus einem Sulfonsauregruppen aufweisenden, vernetz- 
ten Polymer eines olefinischen Kohlenwasserstoffs und 
eines diolefinischen Kohlenwasserstoffs umfaSt. Da die 
das synthetische Harz fur die Membran aufbauenden Sei- 
tenketten vernetzt sind, besitzt die Membran einen kon- 
trollierten Wassergehalt und einen geeigneten Grad an 
m Wasserabweisungsvermogen. 
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Beschreibung 



Die Erfindung beziehl sich auf eine Feslkorper-Polyelek- 
irolyimembran fur Brennsioffzellen und auf ein Verfahrcn 
zu deren Hersiellung. 

Eine Brennsloffzelle vom Polyelekuiolyt-IVp umfaBt eine 
kathodische Gasdiffusionsclektrode, eine anodische Gasdif- 
fusionselektrode und eine Festkorper-Polyelektrolytmcm- 
bran. wobei Sauerstoffgas und Wassersioffgas jeweils der 



von der Sulfonierung des enlslehenden Films eingebaut 
wird. Die Membranen funklionieren gui als Feslsloff-Elek- 
trolytmembranen fiir Brennsioffzellen vom Polyelektrolyt- 
lyp. Taisachlich wurdc festgeslelll, daB die Zellen, die die 
lonenausiausch-Polymermembranen umfassen und von der 
Anmelderin entwickelt wurden eine groBere Energieerzcu- 
gung moglich machen, als diejenigen, die Nafion umfassen. 
In HaltbarkciLsuntersuchungen wahrend eines konlinuierli- 
chen Beuiebs hielten die Zellen etwa 600 Stunden lang. So 



Kathode und der Anode zugefuhrt werden, um elektrische lO sind die lonenausiausch-Polymermembrancn billig und be- 
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Energie zwischen den beiden Eleku-oden abzunehmen. Da- 
bei isl es die Funkiion der Polyeleklrolylmembran, Wasser- 
sloffionen, die sich an der anodischen Gasdiffusionselek- 
trode gebildet haben, zu der kathodischen Gasdiffusions- 
elektrode zu iransponieren. An der kathodischen Gasdiffu- 
sionseleku*ode reagieren die dorthin U'ansportierlen Wasser- 
stoflfionen mit Sauerstoffgas und Elekuxjnen unler Erzeu- 
gung von Wasser. 
Die Leistungsf^igkeit der Zelle hangl ab beispielsweise 



sitzen sowohl hohe lonenleitfShigkeit als auch hohe Halt- 
barkeit. 

Die durch Pfropfung eines derarligen Elhylen-Tetrafluo- 
rethylen-Copolymerharzfilms mil Styrol durch Bestrah- 
15 lungspfropfpolymerisation, und durch nachfolgenden Ein- 
bau von Sulfonsauregruppen hergeslellten Polyelektrolyt- 
membranen besitzen jedoch einen exu^m hohen Wassei^e- 
halt. Es wurde gefunden, daB bei Verwendung eines Poly- 
elekirolyts dieses lyps in der Polyelektolyimembran einer 



von der katalytischen Aktivital des Kaialysators, der in der 20 BrennstoflFzelle und bei ungenugendem Wasserabweisungs- 



jeweiligen Gasdiffusionselekuxxie vcrwendet wird, der Gas- 
diffusionsfahigkeil der jeweiligen Elekuode, der Leilfahig- 
keit der Wassersloflfionen der Fesisloff-Polyelektrolyimem- 
bran. Wenn die Fesisioff-Polyeleku-olytmembran in der 
Zelle einen hoheren Grad der Leirfahigkeit von Wasserstof- 
fionen besitzi, kann daher der innere Widersland der Zelle 
geringer sein, was zur hoheren Leistungsfahigkeit einer der- 
arligen Zelle fiihrl. 

Die Feslsloff-Polyelektroiytmembran wird hergeslellt, in 



vermogen der Katalysatorschichten der Gasdiffusionselek- 
troden in der Zelle, die ZellelekUxxlen, insbesondere die Ka- 
thode, an der durch die Brennstoffzellenreaktion Wasser 
entwickelt wird, stark benetzt werden und das Problem der 
25 Leistungsverringerung verursachen. Zur Vcrmeidung dieses 
Problems isl es wirksam, ein wasserabweisendes Harz wie 
Teflon Oder dergleichen den Katalysatorschichten der Elek- 
trode zuzugeben. Dies isl jedoch ungunsiig, da es die Lei- 
stungsfahigkeit der Zelle herabseizl. Der Grund dafur isl, 



dem aus einem Harz mit einer lonenaustauschfunklion 30 daB das zugegebene Harz die Diffusionsfahigkeit des den 



Filme gebildet werden und die Membran mit einem hoheren 
Grad an lonenauslauschkapazitat kann einen hoheren Grad 
an lonenleitfahigkeit aufweisen. Im Vergleich mil anderen 
Zellen isl die Brennsloffzelle vom Feslstoff-Polyelekurolyl- 
typ kompakier und produzierl eine groBere Eneigiemenge. 
Daher wird diese zukunflig als Energiequelle fur Elektro- 
fahrzeuge weitgehend beachtet werden. 

In fruher hergeslellten Brennsioffzellen vom Feslstoff- 
Polyelektrolyityp wurde eine lonenaustauschmembran als 



ElekUxxlen zugefuhnen Gases behindert und daher den W- 
derstand der Elektroden erhoht. 

Unter Berucksichtigung der vorstehend festgestellten Tal- 
sachen isl es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine 
35 koslengunstige FesUloff-Polyelekirolyimembran fur Brenn- 
sioffzellen bereitzuslellen, deren Wassergehall derart ge- 
steuert wird, daB er keine ubermaBige Benetzung der Elek- 
tiodenkalalysatoren verursachl. 
Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgemafie Fest- 



Eleklrolytmembran eingesetzl, die hergestejll wurde, indem 40 sloff-Polyelektrolylmembran fiir Brennsioffzellen gelosj. 



man Styrol- und Divinylbenzolmonomere in ein Verslar- 
kungsgewebe infiltrierie und danach copolymerisierie. Die 
lonenaustauschmembran ist jedoch unpraktisch, da deren 
Hallbarkeil exu-em schlecht ist. Danach wurden Peril uorsul- 
fonsaure-Membranen allgemein verwendet (Handelsbe- 
zeichnung Nafion) die von DuPont entwickelt wurden. 

Die Perfluorsulfonsaure-Membranen besitzen gute lonen- 
leitfahigkeit und Hallbarkeil. Da sie jedoch aus einem Fluor- 
harz gebildet sind, sind sie auBerst teuer und slellen eine 
emsthafte Beschrankung im Hinblick auf die Kommerziali- 
sierung von Brennsioffzellen vom Feststoff-Polyeleku-olyt- 
typ fiir elektrische Fahrzeuge dar. Daher wurden verschie- 
dene Untersuchungen gemacht, um billige Elektrolytmem- 
branen zu entwickeln, die das vorstehende Nafion ersetzen 
konnen. Es wird jedoch angenommen, daB die Kohlenwas- 
sersioff-Polymerkeiten von ElekirolyUnembranen, die im 
wesentlichen ein Kohlenwasserstoffharz umfassen durch 
Peroxide oder aklive Radikale, welche als Zwischenpro- 
dukle bei der Elektrodenreaktion gebildet werden, abgebaut 
werden. Es wurde berichiei, daB bei Verwendung deraniger 
Elekirolyimembranen in Zellen die Zelleislung unmitielbar 
nach Inbelriebnahme der Zellen absinkt. 

Im Unierschied dazu wmden erfindungsgemaB lonenaus- 
tausch-Polymermembranen entwickelt. Die Membranen 
werden hergeslellt, indem Styrol, das ein Kohlenwasser- 
stoff monomer ist, in einen Ethylen-Tetrafluorethylen-Copo- 
lymerharzfilm, der einen kosiengunstigen belieblen Film 
darstellt, durch Besu-ahlungspfropfpolymerisaiion, gefolgl 
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Die erfindungsgemaBe Feststoff-PolyelekUolyUnembran 
fiir Brennsioffzellen isl filmartig und aus einem synlheli- 
schen Harz hergeslellt, das Hauptketten mit einer Copoly- 
mer-Strukiur aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und 
einem olefinischen Perfluorkohlenstoff sowie Seitenkeiten 
aus einem Sulfonsauregruppen aufweisenden, vernetzten 
Polymer aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und ei- 
nem diolefinischen Kohlenwasserstoff umfaBl. 

Vorzugsweise beslehen die Hauptketten aus einem 
50 Eihylen-Teu-afluorethylen-Copolymer oder einem Propylen- 
Teuiifluorelhylen-Copolymer und die Seitenkeiten aus ei- 
nem Sulfonsauregruppen aufweisenden Copolymer aus Sty- 
rol und Divinylbenzol oder einem Sulfonsauregruppen auf- 
weisenden Copolymer aus Styrol, a-Melhylsiyrol und Divi- 
nylbenzol. 

In dem synthetischen Harz isl der Anteil der SeitenkeUen 
vorzugsweise 10 bis 150 Gewichlsteile, bezogen auf 100 
Gewichtsteile der Haupikettenkomponente. 

Es isl femer bevorzugt, daB die Feslsloff-Polyelekirolyl- 
membran eine lonenauslauschkapazitat von 1,0 bis 3,5 Mil- 
liaquivalenie/Gramm und ein Wassergehall von 30 bis 200% 
aufweisi. 

Die Erfindung sielll ebenfalls ein Verfahren zur Hostel- 
lung der Feststoff-Polyelektrolytmembran fur Brennsioff- 
zellen bereit, welches aufweisi einen Pfropfschrill, bei dem 
ein filmarliges Copolymer aus einem olefinischen Kohlen- 
wasserstoff und einem olefinischen Perfluorkohlenstoff be- 
surahlt wird, gefolgl von der Kontakiierung und der Reak- 
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lion des beslrahlten Copolyinerfilins mil einem polymerisie- 
renden olefinischen Kohlenwasserstoff und einem polymeri- 
sierenden diolefinischen Kohlenwasserstoff, wodurch Sei- 
tenkelten von vemetzlen, gepfropften Polymerkelien des 
olefinischen Kohlenwasserstoffs und des diolefinischen 
KohlenwasserstofTs in dem Copolymer gebildel werden so- 
wie cincn Schrill zur Einfuhrung von SulfonsSuregruppen in 
die Seitenkelten des entstehenden vemelzen, gepfropften 
Polymers. 

Bei dem Verfahren besiehen die Haupikeiten des Copoly- 
mers vorzugsweise aus einem Eihylen-Teirafluorethylen- 
Copolymer oder einem Propylen-Teu^fluorelhylen-Copoly- 
mer und die Seilenkelten aus einem Copolymer aus Styrol 
und Divinylbenzol oder einem Copolymer aus Styrol, a- 
Methylstyrol und Divinylbenzol. 

Die Besu^hlunesdosis liegl vorzugsweise im Bereich von 
1 X 10^ bis 1 X IC? J X kg'kl bis 100 KGy). 

Weiter isl es bcvoizugi, den Pfropfschritl bei einer Tem- 
peratur von nicht mehr als dem Siedepunkl des polymerisie- 
renden olefinischen aiomatischen Kohlenwasserstoffs 
durchzufuhren. 

Femer isl es bevorzugi, wahrend des Schrilts zur Einfuh- 
rung von Sulfonsauregruppen Sulfonsauregruppen in die 
Seitenkelten unler Verwendung von Fluorsulfonsaure oder 
Chlorsulfonsaure cinzuftihren. 

Die Erfindung siellt ein weileres Verfahren zur Hersiel- 
lung der Feststoff-Polyeleku-olyimembran fur Brennstoff- 
zellen zur Verfugung, das aufweisl die Besu-ahlung eines 
filmartigen Copolymers aus einem olefinischen Kohlenwas- 
serstoff und einem olefinischen Perfluorkohlenstoff, gefolgt 
von der Koniaktierung des besu^hlten Copolymers mil ei- 
nem polymerisierenden, Sulfonsauregruppen aufweisenden, 
olefinischen aromatischen Kohlenwasseisloflf und einem po- 
lymerisierenden, diolefinischen aromatischen Kohlenwas- 
serstoff, wodurch die Seilenkelten aus vemetzlen gepfropf- 
ten Polymcrketten des Sulfonsauregruppen aufweisenden, 
olefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs und des dio- 
lefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs in dem Copo- 
lymer gebildel werden. 

Vorzugsweise besiehen bei diesem Verfahren 4ie Haupl- 
ketien des Copolymers aus einem Ethylen-Tetrafluorethy- 
len-Copolymer oder einem Propylen-Tetrafluorethylen-Co- 
polymer und die Seitenkelten aus einem Sulfonsauregrup- 
pen aufweisenden Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol 
Oder einem Sulfonsauregruppen aufweisenden Copolymer 
aus Styrol, a-Methylstyrol und Divinylbenzol. 

Die Bestrahlungsdosis liegl vorzugsweise im Bereich von 
1 X 10^ bis 1 X ICP J X kg-^ (1 bis 100 KGy). 

Es isl femer bevorzugt, den Pfropfschritl bei einer Tem- 
peralur von nicht mehr als dem Siedepunkt des polymerisie- 
renden olefinischen aromatischen Kohlenwasserstoffs 
durchzufuhren. 
Im folgenden werden die Zeichnungen kurz beschrieben. 
Fig. 1 ist ein Graph, der die Beziehung zwischen der 
Spannung und der Su-omdichle der gemaB Beispiel 1 und 
dem Vergleichsbeispiel hergestelllen Zellen zeigl. 

Fig. 2 ist ein Graph, der die zeitabhangige Variation der 
Spannung der Zellc von Beispiel 1 zeigl, welche in einem 
Haltbarkeitsiest uniersuchl wurde. 

Im folgenden werden bcvorzugte Ausfuhrungsformen der 
Erfindung beschrieben. 

Die FeststofT-Polyelekurolytmembran fur BrennslofFzel- 
len gemaB der Erfindung besteht aus Hauplketlen eines Co- 
polymers eines olefinischen Kohlenwasserstoffs und eines 
olefinischen Perfluorkohlensloffs und aus Seitenkelten eines 
Sulfonsaurekelien aufweisenden, vemetzlen olefinischen 
Kohlen wassersioffs . 
Die Hauplketlen, aus denen die Festsloff-Polyelektrolyt- 



membran aufgebaut isl, sind die Basis der Membran und sie 
besiehen aus einem Copolymer eines olefinischen Kohlen- 
wasserstoffs und eines olefinischen Perfluorkohlenstoffs. 
Im Gegensalz dazu sind Polymere, deren Hauptkette le- 
5 diglich aus einem Fluorpolymer ohne eine olefinische Koh- 
lenwassersloffkomponenle beslehl, ungunstig. Beispiels- 
weise werden PolyleU^fluorethylen (PTFE), TeU-afluorethy- 
len-Hexafluorpropylen-Copolymere (FEP), TeU-afluorethy- 
len-Perfluoralkylvinyledier-Copolymere (PFA) und derglei- 
10 chen bei Bcstahlung in starkem MaBe in ihren Polymer- 
Hauptketten gespalten, und folglich verlieren die besu-ahlten 
Filme aus diesen Polymcren in starkem MaBe ihre mechani- 
sche Fesiigkeil sogar vor ihrer Pfropfung. Nach Pfropfung 
verlieren die Filme daruber hinaus in noch starkerem MaBe 
15 ihre mechanische Festigkeit. Folglich sind die Elektrolyt- 
membranen der gepfropften Copolymerfilme extrem brii- 
chig und schwach und sind nicht geeignet fur Brennsloflfeel- 
len vom Polyeleku-plyt-Typ. Selbst bei Verwendung in 
Brennsioffzellen vom PolyelekU-olyt-T^'p bilden die ge- 
20 pfropften Copolymerfilme das folgende Problem. Die Sei- 
tenkettenkomponeme, welche lonenaustauschgruppen auf- 
weisl, die durch die Pfropfreaktion eingefuhrt wurden, losen 
sich in Wasser und werden darin abgespalten, wobei das 
Wasser den Zellen aus einer extemen Quelle wahrend des 
25 Zellbelriebs zugcfuhrl wird oder es wird den Zellen wah- 
rend der BrcnnslofEzellreaklion wahrend des Zellbelriebs 
gebildel. 

Nach Besu-ahlung besitzt der erfindungsgemaBe Copoly- 
merfilm mil den speziellen Hauplketlen aklive Stellen fiir 
30 die Pfropfpolymerisation und der Copolymerfilm wird in 
diesem Zusiand mil einem olefinischen Kohlenwasserstoff 
unter Bildung von Seilenkelten und mil einem diolefini- 
schen Kohlenwasserstoff zum Aufbau von vemetzenden 
Bindungen zwischen den Seitenkelten gepfropfl. In dem ge- 
35 pfropflen Copolymerfilm sind die vemetzlen Seilenkelten 
an die Hauplketlen gebunden. Insbesondere werden bei der 
Pfropfpolymerisation zur Vernetzung des Copolymers, die 
in Gegenwarl des diolefinischen Kohlenwasserstoffs durch- 
gefilhrt wird, die Molekule der Seitenkelten zuverlassig mit- 
40 einander vemelzl, so daB die Bindung zwischen der Haupt- 
kette und den Seitenkelten der gepfropften Polymere, in die 
spater Sulfonsauregruppen eingefuhrt werden, sichergestellt 
ist, Folglich kann der Copolymerfilm eine lonenaustau- . 
schmembran mil guter mechanischer Festigkeit und Hydro- 
45 philiziial sein. Zusatzlich besilzen die hydrophilen Seiten- 
kelten mil den lonenaustauschgruppen in der lonenaustau- 
schmembran des Copolymerfilms eine verzogerle Wasser- 
loslichkeit bei Verwendung der Membran in Brennsioffzel- 
len und die Membran wird in den Zellen nichl in Milleiden- 
50 schaft gezogen. 

Der olefinische Kohlenwasserstoff zur Bildung der Sei- 
lenkelten isl vorzugsweise eine aromatische Verbindung, in 
die Sulfonsauregruppen leichl eingefuhrt werden konnen. 
Beispielsweise bcinhaliel er Styrol, a-Melhylslyrol u.a. Be- 
55 vorzugl ist auch der diolefinische Kohlenwasserstoff aroma- 
tisch, wie etwa Divinylbenzol u.a. 

In der erfindungsgemaBen Polyeleklrolytmembran ist es 
wunschenswert, daB die Seiienketlenkomponente im Be- 
reich von 10 bis 150 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Ge- 
60 wichlsieile der Hauptkettenkomponente liegl. Wenn der An- 
leil der Seitenkelten kleiner als 10 Gewichlsteile isl, ist die 
Menge der Sulfonsauregruppen gering, die in die Membran 
eingebaut werden kann, und die Membran kann folglich 
nichl die Funklion eines Eleklrolyten erfiillen. Im Gegensalz 
65 dazu isl die Funktionalitai der Hauplketlen verringert und 
folglich die Festigkeit der Membran unvorieilhafterweise 
herabgesetzl, wenn der Anieil der Seiienketlen mehr als 150 
Gewichlsteile beu^gt. 



DE 198 44 645 A 1 



In die Seilenkellen werden Sulfonsauregruppen einge- 
baul. Im allgemeinen werden sie in die aromatischen Ringe 
der Seiienketten als Substituenien eingebauU wodurch der 
Polymennembran die Funktion eines Polyelekirolyien ver- 
lichen wird. Vorzugsweise besitzi das Polymennembran mil 
den so eingebaulen Sulfonsauregruppen eine lonenaus- 
lauschkapazilat von 1,0 bis 3,5 Milliaquivalenien/Gramm, 
wenn sie als Eleklrolyimembran in Brennstoffzellen ver- 
wendel wird. 

Die Polymennembran besitzi bevorzugt einen Wasserge- 
halt von 30 bis 200%, da sie so gule Leistungsmerkmale bei 
Verwendung als Elekrolytmembran in Brennstoffzellen auf- 

weist. 

Das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
FeslslofT-Eleklrolyimembran umfaBl einen Pfropfschrill 
und einen Schritl zur Einfuhrung von Sulfonsauregruppen. 
In dem Pfropfschrill wird ein fihnartiges Copolymer aus ei- 
nem olefinischen Kohlenwassersioff und einem olefinischen 
Perfluorkohlensicff bestrahll, so daB er aktive Bereiche fur 
die Pfropfpolymerisation aufweisl und danach wird es mil 
einer Mischung eines polymerisierenden olefinischen Koh- 
lenwassersioffs und eines polymerisierenden diolefinischen 
Kohlenwassereloffs konlaklierl und umgeselzl, wodurch die 
Seilenkellen aus vemelzien, gepfropften Polymerkelten des 
olefinischen KohlenwasserslofTs und des diolefinischen 
Kohlenwassersioffs in dem Copolymer gebildel werden. 
Die Seilenkellen der gepfropften Polymere sind durch das 
Diolefin vemelzl. 

Die Slrahlungsdosis belragl vorzugsweise 1 x 10^ bis 1 x 
10^ J X kg-^ (1 bis 100 KGy) da diese die Hauplketten des 
filmariigen Copolymers nichl zerselzl, sondem voneilhaf- 
lerwcise die akliven Bereiche fiir die Pfropfpolymerisalion 
ausbildel. Die Pfropfpolymerisalion wird vorzugsweise bei 
einer Temperatur von nichl mehr als dem Siedepunkl der 
verwendelen Monomere durchgefiihrl. 

In dem Schritl zur Einfuhrung von Sulfonsauregruppen 
wird der enlslehende Copolymerfilm mil Seiienketten aus 
vemelzien, gepfropften Polymeren mil Fluoreulfonsaure 
Oder Chlorsulfonsaure konlaklierl, wodurch Sulfonsaure- 
gruppen in den Film eingebaul werden. 

Die Sulfonsauregruppen konnen vorher in den olefini- 
schen Kohlenwassersioff und den diolefinischen Kohlen- 
wassersioff eingebaul werden, welche die vemelzien Seilen- 
kellen bilden sollen und die Sulfonsauregruppen aufweisen- 
den Kohlenwassersloffe konnen fur die Pfropfpolymerisa- 
lion eingeseizl werden. In diesem Fall konnen die Sulfon- 
sauregruppen in das filmartige Copolymer in einem Schritl 
der Pfropfpolymerisation eingebaul werden. In dem Schrill 
der Pfropfpolymerisation konnen die Sulfonsauregruppen 
aufweisenden Kohlenwassersloffe mil olefinischen Kohlen- 
wassersioffen kombiniert werden, welche keine Sulfonsau- 
regruppe aufweisen, so daB die lonenausiauschkapazilal des 
Copolymerfilms kontrollieri wird. 

Der so hergesleUie Festsioff-Polyeleku-olyifilm weisi ver- 
neizie Seilenkellen auf, in denen die Konformalion der lo- 
nenausiauschgruppen durch die vemetzie Siruklur der Sei- 
lenkellen eingeschrankl isl, wodurch verhinderl wird, daB 
eine groBe Menge an Wasser in den Eleklrolyifilm eindrin- 
gen kann. Da die lonenaustauschgruppen aufweisenden Sei- 
ienketten vemetzl sind, wird zusatzUch deren Bewegung 
kontrollieri. Daher wird angenommen, daB die Oberflache 
der Membran dennoch die Eigenschaflen einer hydrophoben 
Haupikeiienkomponenie besitzen kann, oder daB die Ober- 
flache der Membran hydrophob gehallen wird, so daB sie ei- 
nen geringeien elekuischen Widerstand besilzl. 

Im Gegensaiz zu der erfindungsgemaBen Polyelekirolyl- 
membran weisen herkommliche Polyeleku-olylmembranen 
mil nichl vemelzien Seilenkellen einen groBen Wassergehalt 



zwischen 100 und 200% auf, wenn deren Zusannmenseizung 
so gesteuert wird, daB sie eine Wassersloffionen-Lcitfahig- 
keit entsprechend der von Nafion besitzen. Unler dieser Vor- 
ausseizung werden die Oberflachen der Membranen voll- 
5 siandig mil Wasser beneizi. In den heikommlichen Poly- 
elekirolytmembranen isl die Haupikeiienkomponenie mil 
den lonenaustauschgruppen nichl eingeschrankl. Daher 
wird angenommen, daB bei Eindringen von Wasser in die 
Membranen die Seilenkellen deforraiert und gedehnl bzw. 
10 gebogen werden, und eine slabilere Konformalion einneh- 
men, wodurch die Membranen eine groBe Menge an Wasser 
absorbieren und beibchalten. Aus diesen Griinden muB eine 
groBe Menge an Wasserabweisungsniiilei der Gasdiffusi- 
onselekirode in der Zelle mit der heric5mmlichen Elektrolyt- 
15 membran zugegeben werden. Im Gegensaiz dazu erfordert 
die Feslsioff-Polyeleku-olytmembran der Erfindung kcin 
Wasserabweisungsmiliel zur Herabselzung ihres eleklri- 
schen Widerstands. Die Membran besilzl geeigneics Was- 
serabweisungsvermogen, wahrend sie einen gcsieuerten 
20 Wassergehalt aufweisl. 

Die Erfindung wild konkrel unier Bezugnahme auf die 
folgenden Beispieie beschrieben, die jedoch nichl zur Ein- 
schriinkung des Erfindungsumfangs inlerpretierl werden 
soUten. 

25 

Beispiel 1 



Ein Eihylen-Tetrafluorethylen-Copolymerharzfilin 
(Dicke: 50 pm) wurde mit y-Stahlen bei einer Dosis von 5 X 
30 10^ J X kg'^ (5 KGy) in Luft bei Raumtemperalur bestrahlt 
und dann mil einer Mischung aus 95 Teilen Styrol und 5 Tei- 
len Divinylbenzol bei 60°C zwei Slunden lang konlaklierl. 
Der Mischung war Sauersloff durch Einleiten von Slickstoff 
voUsiandig enlfemt worden. Der Copolymerfilm wurde so 
35 mil den Monomeren gepfropft. Der enlslehende Film wurde 
nach Waschen und Trocknen dann mil einer Mischung aus 5 
Teilen Chlorsulfonsaure und 60 Teilen Dichlorethan bei 
Raumlemperatur in einer Siicksloffalmosphare eine Slunde 
lang konlaklierl, wodurch der Film sulfonien wurde. Da- 
40 nach wurde dicser mit Wasser bei 90°C eine Slunde lang ge- 
waschen. Der so bearbeiiete Him besaB eine lonenaus- 
iauschkapazilal von 1,75 Milliaquivalenten/g und ein Was- 
sergehalt von 66% bei Raumlemperatur. 
GemaB einem Vergleichsbeispiel wurde eine Vergleichs- 
45 probe auf gleiche Weise wie oben beschrieben hergeslelll, 
auBer daB der Harzfihn lediglich mil Siyrol gepfropft wurde, 
aber nichl mil der Mischung aus 95 Teilen Siyrol und 5 Tei- 
len Divinylbenzol. Die Vergleichsprobe besaB eine lonen- 
ausiauschkapazilal von 1,80 Milliequivalenten/g und ein 
50 Wassergehalt von 120% bei Raumlemperatur. 

Bahnen aus kommerziell eriialilichem Kohlep^ier wur- 
den mil einer Teflon-Dispersion beschichiet, gebacken und 
wasserabweisend gemachi. Eine Oberflache jeder Bahn 
wurde mil einer Mischung aus kommerziell erhaltlichem, 
55 plaiinu^agendem Kohlensioff (Plalingewichi: 40%), einer 
kommerziell erhalllichen Nafion-Losung und Isopropanol in 
einer Menge von 0,35 mg Plaiin/cm^ beschichiet, urn Gas- 
diffusionseleku-oden herzusiellen. 

Die Gasdiffusionselekiroden wurden als Kathode und 
60 Anode verwendei und mil der hier hergeslelllen ElekUt)lyl- 
membran durch HeiBverpressen kombiniert, um Brennstoff- 
zellen zu konslruicren. Zum Vergleich der Brennsloffzelle 
mil der Eleku-olyimembran von Beispiel 1 gemaB der Erfin- 
dung mit derjenigen, die die vergleichs weise ElekU*olyi- 
65 membran des Vergleichsbeispiels aufwies, wurde die V-I- 
Dgenschaft der Zellen bei einem Wassersioffdruck von 2,5 
Aimospharen (Nulzung: 80%), einem Luftdruck von 2,5 Ai- 
mospharen (Nulzung: 40%) und einer ZeUiemperalur von 



DE 198 44 645 A 1 



80°C gemessen. 

Wie aus Fig. 1 ersichilich ist, konnle die Zelle mil der 
Elektrolylinembran von Beispiel 1, deren Wassergehalt ge- 
ringer war, selbst in dem Bereich hoher Slromdichle gut be- 
trieben werden, aber die Zelle mil der Elektrolylmembran 5 
des Vcigleichsbeispiels, deren Wassergehall hoher war, 
konnie don nichi betrieben werden, da ihr Spannungsabfall 
in dem Bereich hoher Slromdichle groB war. Der Wasserge- 
halt der Elektiolytmembran des Vergleichsbeispiek war zu 
hoch und das Wasserabweisungsvermogen der Membran 10 
auf ihrer Oberflache war schlecht. Es wird angenommen, 
dafi in der Zelle mil der Vergleichseleklrolylmembran zuviel 
Wasser gebildel wurde oder aus der extemen Quelle, die um 
den Platinkalalysaior herum exisiien, zugefuhn wurde, so 
daB sie die Gasdiffusion in die Zelle beeinlrachligle, wo- 15 
durch dieLeistungsfahigkeil der Zelle verschlechtert wurde. 

Beispiel 2 

Die Zelle von Beispiel 1 wurde in einem konlinuierlichen 20 
Beiriebsiest bei einem Wasserstoffdruck von 1 Atmospharc 
(Nutzung: 80%), einem SauerstofFdruck von 1 Aimosphare 
(Nuizung: 80%), einer Slromdichle von 0,6 A/cm^ und einer 
Zelltemperalur von lO^'C untersuchl. We aus Fig. 2 ersichi- 
lich ist, brach die Membran in der Zelle wahrend des konli- 25 
nuierlichen BeUiebs von bis zu 2650 Stunden nichl und es 
zeigle sich kein Leistungsabfall durch Anstieg des Wider- 
slandes. Aus Fig. 2 sind diskonlinuierliche Punkle in einem 
Zyklus von 10 bis 100 Stunden ersichtlich. Diese weisen auf 
eine Verstopfung der Gasstromleitung mil Wasser wahrend 30 
des konlinuierlichen Betriebs hin, so daB sich die Spannung 
der getesleten Zelle verringerte und der Kreislauf in diesem 
Zyklus augenblicklich geoffnel wurde und der durch die 
Zelle flieBende Suiom unlerbrochen wurde, wodurch Wasser 
abgefiihrl wurde um die Zellspannung wiedcrherzuslellen. 35 
Daher bedeuien die diskonlinuierlichen Punkle in Fig. 2 
keine Verschlechterung der Elektrolylmembran in der gete- 
slelen Zelle, 

Wie vorsiehend detaillierl beschrieben wurde, besitzt die 
Festsloff-PolyelekUDlyUnembran der Erfindung einen kon- 40 
trollierten Wassergehall und einen geeigneten Grad an Was- 
serabweisungsvermogen, wahrend sie eine gute Haltbarkeil 
und gute Leisiungsmerkmale aufweisi und vorteilhaft in 
BrennslofFzellen verwendei wird. 

Wahrend die Erfindung detaillierl unter Bezugnahme auf 45 
bevorzugte Ausfuhrungsformen beschrieben wurde, ist es 
dem Fachmann klar, daB verschiedene Abanderungen und 
Modifikationen im Rahmen der vorliegenden Erfindung ge- 
macht werden konnen. 

50 

Paientanspruche 

1. Filmartige Feststoff-Polyelektrolytmembran fur 
Brennstoffzellen aus einem synthetischen Harz, wel- 
ches Hauptkelten mil einer Copolymers iruktur eines 55 
olefinischen Kohlenwasserstoffs und eines olefinischen 
Perfiuorkohlensiofifs sowie Seitenketten aus einem Sul- 
fonsauregruppen aufweisenden, vernelzten Copolymer 
eines olefinischen Kohlenwasserstoffs und eines diole- 
finischen Kohlenwasserstoffs umfaBi. 60 

2. Fesistoff-Polyelektrolyimembran fur Brennsiofifzel- 
len nach Anspruch 1, wobei die Seitenketten aus einem 
Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer oder einem Pro- 
pylen-Tetrafluorethylen-Copolymer und die Seitenket- 
ten aus einem Sulfonsauregruppen aufweisenden Co- 65 
polymer aus Slyrol und Divinylbenzol oder einem Sul- 
fonsauregruppen aufweisenden Copolymer aus Slyrol, 
a-Meihyl slyrol und Divinylbenzol besiehen. 



3. Feslsloff-Polyeleku-olytmembran fiir Brennstoffzel- 
len nach Anspruch 1, wobei die Seilenkellenkompo- 
nente 10 bis 150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Ge- 
wichtsteile der Hauptkettenkomponente betragi. 

4. Feslstoff-Polyeleklrolytmembran fiir Brennstoffzel- 
len nach Anspruch 1, welche eine lonenaustauschkapa- 
zilat von 1,0 bis 3,5 Milliaquivalenten/g besitzt. 

5. Feslsloff'-PolyelekU'olytmembran fur Brennstoffzel- 
len nach Anspruch 1, welche einen Wassergehalt von 
30 bis 200% besitzt. 

6. Vcrfahren zur Hersiellung von Feststoff-Polyelek- 
Oolyunembranen fiir Brennstoffzellen, welches um- 
faBl: 

einen Pfropfschriit, bei dem ein fihnartiges Copolymer 
aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und einem 
olefinischen Perfluorkohlenstoff beslrahlt wird. gefolgl 
von der Konlaktierung des so besu^hlten Copolymer- 
films mil einem polymerisierenden, olefinischen, aro- 
maiischen Kohlenwasserstoff und einem polymerisie- 
renden, diolefinischen, aromaiischen Kohlenwasser- 
stoff, wodurch Seitenketten aus vernelzten, gepfropf- 
ten Polymerketten des olefinischen, aromatischen Koh- 
lenwasserstoffs und des diolefinischen, aromauschen 
Kohlenwasserstoffs, in dem Copolymer gebildel wer- 
den, und 

einen Schritt zur Einfiihrung von Sulfonsauregruppen 
in die Seitenketten, bei dem Sulfonsauregruppen in die 
Seitenketten des enlslehenden, vernelzten, gepfropflen 
Polymers eingefuhrt werden. 

7. Verfahren zur Hersiellung von Feststoff-Polyelek- 
trolyimembranen fiir Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, wobei die Hauptkelten des Copolymers aus einem 
Ethylen-Telrafluorethylen-Copolymer oder einem Pro- 
pylen-TeU-afluorethylen-Copolymer und die Seitenket- 
len aus einem Copolymer aus Slyrol und Divinylbenzol 
Oder einem Copolymer aus Slyrol, a-Meihylstyiol und 
Divinylbenzol bestehen. 

8. Verfahren zur Hersiellung von Festsloff-Polyelek- 
trolytmembranen fur Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, w^obei die BesU-ahlungsdosis im Bereich von 1x10^ 
bis 1 X 10^ J X kg-^ (1 bis 100 KGy) beu-agt. 

9. Verfahren zur Hersiellung von Feststoff-Polyelek- 
trolytmembranen fiir Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, wobei der Pfropfschriit bei einer Temperaiur von 
nicht mehr als dem Siedepunkt des polymerisierenden, 
olefinischen, aromaiischen Kohlenwasserstoffs durch- 
gefiihrt wird. 

10. Verfahren zur Hersiellung von Feststoff-Polyelek- 
irolytmembranen fur Brennstoffzellen nach Anspruch 
6, wobei der Schritt zur Einfiihrung von Sulfonsaure- 
gruppen darin besteht, daB Sulfonsauregruppen in die 
Seitenketten des Copolymers durch Verwendung von 
Fluorsulfonsaure oder ChlorsulfonsSure eingefuhrt 
werden. 

11. Verfahren zur Hersiellung von Feststoff-Polyelek- 
U'olytmembranen fiir Brennstoffzellen, welches auf- 
weisi die Bestrahlung eines filmartigen Copolymers 
aus einem olefinischen Kohlenwasserstoff und einem 
olefinischen Perfluorkohlenstoff, gefolgl von der Kon- 
laktierung des so besu-ahlten Copolymers mil einem 
polymerisierenden, Sulfonsauregruppen aufweisenden, 
olefinischen, aromaiischen Kohlenwasserstoff und ei- 
nem polymerisierenden, diolefinischen, aromatischen 
Kohlenwasserstoff, wodurch Seitenketten aus vernelz- 
ten, gepfropflen Polymerketten des Sulfonsauregrup- 
pen aufweisenden, olefinischen, aromatischen Kohlen- 
wasserstoffs und des diolefinischen, aromatischen 
Kohlenwasserstoffs in dem Copolymer ausgebildel 
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werden. 

12. Verfahren zur Herstellung von Festsloff-Polyelek- 
trolylmembranen fur Brennsloffzellen nach Anspruch 
11, wobei die Hauplketten dcs Copolymers aus einem 
Elhylen-Telrafluorelhylen-Copolymer oder einem Pro- 5 
pylen-Tetrafluorelhylen-Copolymer und die Seitenket- 
ten aus einem Sulfonsauregruppen aufweiscnden Co- 
polymer aus Styrol und Divinylbenzol oder einem Sul- 
fonsauregruppen aufweisenden Copolymer aus Styrol, 
a-Melhylstyroi und Divinylbenzol bestehen. 10 

13. Verfahren zur Herstellung von Feststoff-Polyelek- 
trolylmembranen fiir Brennsloffzellen nach Anspruch 
11, wobei die Beslrahlungsdosis im Bereich von 1 X 
10^ bis 1 X 10^ J X kg-^ (1 bis 100 KGy) beu-agt. 

14. Verfahren zur Herstellung von Festsioff-Polyelek- 15 
urolylmembranen fiir Brennsloffzellen nach Anspruch 
11, wobei der Pfropfschriit bei einer Tempjeratur von 
nichi mehr als dem Siedepunkt des polymerisicrenden, 
olefinischen, aromaiischen Kohlenwasserstoffs durch- 
gefiihrt wind. 
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